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Kieselsaure 

Die Erfindung betrifft eine silanisierte, 

strukturmodifizierte, pyrogen hergestellte Kieselsaure, ein 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung. 

Es ist bekannt, in transparenten Coating-Kompositionen 
nanoskalige Teilchen zu verwenden. 

So werden gemali US 6,020,419 pyrogen hergestellte, in situ 
deagglomerierte Siliciumdioxide, die mit 

Dimethyldichlorsilan hydrophobiert wurden (Aerosil® R 972), 
in Polyuethan-Lacken eingesetzt, urn die Kratzf estigkeit der 
Oberzuge zu verbessern. 

Die bekannte Kieselsaure hat den Nachteil, dafi sie ohne 
Lackbindemittel nicht in Pulverform herstellbar ist. 



Es bestand somit die Aufgabe, eine Kieselsaure zu 
entwickeln, die diese Nachteile nicht aufweist. 

Gegenstand der Erfindung sind silanisierte, 
strukturmodifizierte pyrogen hergestellte Kieselsauren, 
welche durch auf der Oberf lache fixierte Gruppen, wobei d: 
Gruppen Dimethylsilyl und/oder Monomethylsilyl, bevorzugt 
Dimethylsilyl sind, gekennzeichnet sind. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orra der Erfindung konnen 
die Kieselsauren die folgenden physikalisch-chemischen 
Kenndaten aufweisen: 

BET-Oberf lache m 2 /g: 

Mittlere Grofie der PrimSLrteilchen nm: 
pH-Wert: 

Kohlenstof fgehalt %: 
DBP-Zahl %: 



25 - 400 
5-50 
3-10 

0,1 - 10 

< 200 
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Die erfindungsgemafie Kieselsaure kann eine Stampf dichte von 
100 bis 280, bevorzugt 100 bis 240 g/1 betragen. 
Eine Stampfdichte grolier 280 g/1 fuhrt zu schlechteren 
Ergebnissen bei den lacktechnischen Prufungen. 

Pyrogene Kiesels&uren sind bekannt aus Winnacker-Ktichler 
Chemische Technologie, Band 3 (1983) 
4. Auflage, Seite 77 und 

Ullmanns EnzyklopSdie der technischen Chemie, 4. Auflage 
(1982) , Band 21, Seite 462. 

Insbesondere werden pyrogene Kieselsauren durch 
Flammenhydrolyse von verdampfbaren Siliciumverbindungen, 
wie zum Beispiel SiCl 4 Oder organischen 

Siliciumverbindungen, wie Trichlormethylsilan, hergestellt . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Herstellung der erf indungsgemSfien silanisierten, 
strukturmodifizierten, pyrogen hergestellten Kieselsauren, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man pyrogen 
hergestellte Kieselsaure auf bekanntem Wege mit 
Dimethylchlorsilan und / oder Monomethyltrichlorsilan 
behandelt, wobei die Gruppen Dimethyl silyl und / oder 
Monomethylsilyl auf der OberflSche der pyrogenen 
Kieselsaure fixiert werden, anschliessend 
strukturmodifiziert und gegebenenf alls nach vermahlt. 

In einer Ausf tihrungsf orm der Erfindung kann nach der 
Strukturmodifizierung und / oder Nachvermahlung eine 
Temperung erfolgen. 

Die erf indungsgemalien Kieselsauren kennen beispielsweise 
wie folgt hergestellt werden: 

Die Kieselsauren, die wie in DE 1 163 784 beschrieben 
hergestellt werden kdnnen, werden anschlieflend dutch 
mechanische Einwirkung strukturmodifiziert und eventuell in 
einer Miihle nachvermahlen. Eventuell kann nach der 
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Strukturmodifizierung und/oder Nachvermahlung eine 
Temperung erf olgen . 

Die Strukturmodifizierung kann zum Beispiel mit einer 
Kugelmuhle oder einer kontinuierlich arbeitenden Kugelmuhle 
5 erf olgen. Die Nachvermahlung kann zum Beispiel mittels 
einer Luf tstrahlmiihle oder Stiftmtihle erf olgen. Die 
Temperung kann batchweise zum Beispiel in einem 
Trockenschrank oder kontinuierlich zum Beispiel in einem 
Flieii- oder Wirbelbett erf olgen. Die Temperung kann unter 
10 Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff erf olgen. 

•Die erfindungsgemafien Kieselsauren konnen in Lacke 
eingearbeitet werden, wodurch diese Lacke eine erh5hte 
Kratzfestigkeit aufweisen. 
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Beispiele 

Herstellung und physikalisch-chemische Eigenschaf ten der 
Kieselsauren 

Herstellung der Vergleichskieselsauren: 

Die Herstellung der Vergleichskieselsauren 1, 2 und 3 

erfolgt wie in DE 1 163 784 beschrieben. 

Herstellung der erf indungsgemafien Kieselsauren: 

Die Kieselsauren, die wie in DE 1 163 784 beschrieben 

hergestellt werden, werden anschliefiend durch mechanische 

Einwirkung strukturmodif iziert und eventuell in einer Muhle 

nachvermahlen. Eventuell kann nach der 

Strukturmodif izierung und/oder Nachvermahlung eine 

Temperung erfolgen. 

Die Strukturmodif izierung kann zum Beispiel mit einer 
Kugelmtihle oder einer kontinuierlich arbeitenden Kugelmuhle 
erfolgen. Die Nachvermahlung kann zum Beispiel mittels 
einer Luf tstrahlmiihle oder Stiftmtlhle erfolgen. Die 
Temperung kann batchweise zum Beispiel in einem 
Trockenschrank oder kontinuierlich zum Beispiel in einem 
Fliefi- oder Wirbelbett erfolgen. Die Temperung kann unter 
Schutzgas, zum Beispiel Stickstoff erfolgen. 
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Beispiel 1: 

Fur die Untersuchung der Verbesserung der Kratzf estigkeit 
ist ein konventioneller 2 Komponenten-Polyurethan-Lack 
verwendet worden. Die Rezeptur fur den Lack sowie die 
Herstellung einschlielJlich der Applikation sind im 
Folgenden zusammengef afit : 



Rezeptur 


Reibgut 


Gew. - 
Teile 


Acrylcopolymer, mod, mit synthetischen Fettsauren, 
60-sige Losung 


A O A 

43,4 


Butylacetat 98 % ig 


17, 8 


Xylol 


3,9 


AEROSIL 


5,0 


z 


70,7 


Auf lackung 




Xylol 


11, 3 


Ethoxypropylacetat 


3,4 


Butylglykolacetat 


1,6 


Aliphatisches Polyisocyanat, ca. 75% in 1- 
Methoxypropylacetat-2 /Xylol 1 : 1 


18, 6 


E 


105,0 
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Bindemittelkonzentration: 40 % 

AEROSIL berechnet auf Reibgut (FK) : 19,2 % 

AEROSIL berechnet auf Lack (Gesamt) : 5,0 % 

AEROSIL berechnet auf Lack (FK) : 12,5 % 

Herstellung und Applikation der Lacke 

Das Bindemittel wird mit den. Losemitteln vermischt. 
Anschliefiend wird zur Vordispergierung das AEROSIL mit dem 
Dissolver (Scheibe 0 45 mm) in dieses Gemisch 
eingearbeitet und 5 min bei 2000 Upm vordispergiert . Die 
Mischung wird in einer Labor-Perlmiihle 30 min bei 2500 Upm 
und 60% Pumpleistung unter Verwendung von Glasperlen (0 
ca. 1 mm) dispergiert. Die Dispergiergute wird mit einem 
Grindometer, 25 pm, nach DIN ISO 1524 tiberprtift. Er mufi 
kleiner 10 pm sein. 

Die Auflackung des Reibgutes erfolgt gemSB der Rezeptur, 
wobei die Komponenten mit einem Fliigelrtihrer bei 2000 Upm 
vermischt werden. Auf die gleiche Weise wird der HSrter 
untergeruhrt . 

Nach Einstellung der Lacke auf Spritzviskositat nach DIN 
53411 werden die Lacke mittels Spritzapplikation auf 
schwarz lackierte Bleche, z. B. DT 36 (Fa. Q-Panel) , 
appliziert (Schichtdicke etwa 40-50 pm) . Nach dem Spritzen 
werden die Bleche 24 h bei Raumtemperatur und anschliefiend 
2 h in einem Trockenofen bei 70 °C getrocknet. 

Krat zversuche ; 

Mit Hilfe einer Scheuer- und 

Waschbestandigkeitsprufmaschine (Fa. Erichsen, Btirste mit 
Schweineborsten) werden die Bleche mit einer Quarz/Wasser 
Aufschlammung (lOOg Wasser + lg Marlon A 350, 0,25%ig + 5g 
Sikron F500) gescheuert. Der Glanz vor und 10 min nach dem 
Scheuern wird mit einem Ref lektometer (20° Einstrahlwinkel) 
bestimmt . 
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Die erfindungsgemSfcen Kieselsauren 1 + 2 bzw. 3 + 4 
ermoglichen durch ihre im Vergleich zu vgl. Kieselsaure 1 
bzw. 2 wesentlich niedrigere rheologische Wirksamkeit den 
Einsatz in hohen Konzentrationen ohne Beeintrachtigung der 
Appearance der Lackoberf lache . Aufierdem zeigen die 
erf indungsgemafien Kieselsauren eine wesentliche 
Verbesserung der Kratzf estigkeit der Lackoberf lache- 
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Beispiel 2 

Bei diesem Beispiel ist der Einflufc der 

Strukturmodifizierung an Hand eines High Solids 2K PUR- 
Klarlackes untersucht worden. Die Rezeptur fttr den Lack 
sowie die Herstellung einschlielilich der Applikation und 



PrUfung sind im Folgenden zusanimengef afit : 




Rezeptur 




Reibgut 


Gew. -Teile 


Acryl copolymer, mod. mit synthetischen 
Fettsauren, 

70 % in n-Butylacetat 


61,0 


Butylacetat 98 % 


7,3 


Methoxypropylacetat 


1,7 


Solvesso 100 


2,0 


Xylol 


2,0 


Baysilon OL 17, 10 % in Xylol 
(SilikonSl) 

AEROSIL 


0,7 

O, 0 


E 


79,7 


Auflackung (Harter) 




Aliphatisches Polyisocyanat, 90 % in n- 
Butylacetat 


22,3 


Butylacetat 98% 


2,0 


Solvesso 100 


1,0 


E 


105,0 
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Bindemittelkonzentration: 62,8 % 

Aerosil berechnet auf Reibgut (FK) : 11,7 % 

Aerosil berechnet auf Lack (Gesamt) : 5,0 % 

Aerosil berechnet auf Lack (FK) : 8,0 % 



Herstellung und Applikation der Lacke 

Das Bindemittel wird mit den . Losemitteln vermischt. 
AnschliefJend wird zur Vordispergierung das AEROSIL mit dem 
Dissolver (Scheibe 0 45 mm) in dieses Gemisch 
eingearbeitet und 5 min bei 2000 Upm vordispergiert . Die 
Mischung wird in einer Labor-Perlmuhle 30 min bei 2500 Upm 
und 60% Pumpleistung unter Verwendung von Glasperlen (0 
ca. 1 mm) dispergiert. Die . Dispergiergtite wird mit einem 
Grindometer, 25 yuri, nach DIN ISO 1524 iiberpruft. Er muli 
kleiner 10 yim sein. 

Die Auflackung des Reibgutes erfolgt gemafi der Rezeptur, 
wobei die Komponenten mit einem FlUgelrtihrer bei 2000 Upm 
vermischt werden. Auf die gleiche Weise wird der Harter 
untergeriihrt . 

Nach Einstellung der Lacke auf Spritzviskositat nach DIN 
53411 werden die Lacke mittels Spritzapplikation auf 
schwarz lackierte Bleche, z. B. DT 36 (Fa. Q-Panel) , 
appliziert (Schichtdicke etwa 40-50 yim) . Nach dem Sprit zen 
werden die Bleche 24 h bei Raumtemperatur und anschliefiend 
2 h in einem Trockenofen bei 70 °C getrocknet. 
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Kratzversuche : 

Mit Hilfe einer Scheuer- und 

Waschbestandigkeitsprufmaschine (Fa. Erichsen, Bttrste mit 
Schweineborsten) werden die Bleche mit einer Quarz/Wasser 
Aufschlammung (lOOg Wasser 4- lg Marlon A 350, 0,25%ig + 5g 
Sikron F500) gescheuert. Der Glanz vor und 10 min nach dem 
Scheuern wird mit einem Ref lektometer (20° Einstrahlwinkel) 
bestimmt . 



Tabelle 4: Zusammenf assung der lacktechnisch relevanten 
Eigenschaften der flttssigen Lacke sowie der applizierten 
und getrockneten Filme. 





Vergleichs 

Kieselsaure 

2 


Kiesel- 
saure 3 


Kiesel- 
saure 4 


Referenz 


Grindometerwert [pm] 


< 10 


< 10 


< 10 


/ 


Viskositat (Reibgut) 
[mPas] 

6 Upm 
60 Upm 


6200 
2100 


1500 
900 


541 
559 


140 
195 


Viskositat (Lack+Harter) 
[mPas] 

6 Upna 
60 Upm 


3821 
1320 


1041 
666 


497 
446 


167 
195 


Verlauf 


starke 

Orangen- 

schale 


o. k. 


o.k. 


o.k. 


20° -Ref lektometerwert vor 
Kratzen 


81,0 


83,5 


82,8 


88,0 


Haze 


25 


5 


6 


2 


40 Hiibe mit Sikron F 500 
Restglanz [%] 




94,3 


93,4 


82,0 
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Die erf indungsgemafien Kieselsauren 3 + 4 ermoglichen durch 
ihre im Vergleich zu vgl. Kieselsaure. 2 wesentlich 
niedrigere rheologische Wirksamkeit den Einsatz in hohen 
Konzentrationen ohne BeeintrSchtigung der Appearance der 
Lackoberf lache. Aufierdem zeigen die erf indungsgemalien 
Kieselsauren eine wesentliche Verbesserung der 
Kratzf estigkeit der Lackoberf lache 
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Beispiel 3 

Direkter Vergleich der erf indungsgemalien KieselsSuren mit 
einem kratzfesten Lack, entsprechend DE 198 11 7 90 Al, in 
dern AEROSIL R 972 zur Verbesserung der Kratzf estigkeit 
eingesetzt wird. 





Stand der 
Technik 
1) 


erf indungsgemafie 
Kieselsauren 2) 


Reibgut 






Desmophen A 2009/1 




190,2 


Methoxypropylacetat : Solvesso 
100 1:1 




36,8 


AEROSIL 




23,0 


z 




250,0 




Auf lackunq 


Desmophen A YEP4-55A, enthalt 
AEROSIL R 972 


96, 0 




Reibgut 




48, 9 


Desmophen 2009/1 




24,9 


OL 17, 10%ig in MPA 






Modaflow l%ig in MPA 






MPA : Solvesso 100 1:1 


11, 6 


33,8 


Butylglykolacetat 


10,5 


10,5 


Byketol OK 


7,5 


7,5 


Byk 141 


0, 8 


0,8 




Zugabe Harter 


Desmodur N 3390 


23, 6 


23, 6 


2 


150,0 


150,0 
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Herstellung und Applikation der Lacke 

Die Vergleichskieselsaure 1 wird gemSB DE 198 11 790 
Al mit einem Dtiseristrahldispergator in das Bindemittel 
eingearbeitet. 

Das Bindemittel wird mit den Losemitteln vermischt. 
Anschliefiend wird zur Vordispergierung das AEROSIL mit 
dem Dissolver (Scheibe 0 45 mm) in dieses Gemisch 
eingearbeitet und 5 min bei 2000 Upm vordispergiert . 
Die Mischung wird in einer Labor-Perlmtlhle 30 min bei 
2500 Upm und 60% Pumpleistung unter Verwendung von. 
Glasperlen (0 ca. 1 mm) dispergiert. Die 
Dispergiergttte wird mit einem Grindometer, 25 pm, nach 
DIN ISO 1524 tiberpruft.. Er muB kleiner lO.yim sein- 

Die Auflackung der Reibgute entsprecherid 1) oder 2) erfolgf 
15 gemafi der Rezeptur, wobei die Komponenten mit einem 

Flagelrtihrer. bei 2000 Upm vermischt werden. Auf die gleiche 
Weise wird der Harter untergeruhrt . ... 

Nach Einstellung der Lacke auf Spritzviskositat nach DIN 
53411 werden die Lacke mittels Spritzapplikatibn auf 
20 schwarz lackierte Bleche, z.. B. DT 36 (Fa. Q-Panel) , 

appliziert (Schichtdicke etwa 40-50 yim) . Nach dem Spritzen 
werden die Bleche 24 h bei Raumtemperatur uiid anschliefiend 
2 h in einem Trockenofen bei 70 °C getrocknet. 
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Kratzversuche : 

Mit Hilfe einer Scheuer- und 

Waschbestandigkeitsprtifmaschine (Fa. Erichsen, Btirste mit 
Schweineborsten) werden die Bleche mit einer Quarz/Wasser 
Aufschlainmung (lOOg Wasser + lg Marlon A 350, 0,25%ig + 5g 
Sikron F500) gescheuert. Der Glanz vor und 10 min nach dem 
Scheuern wird mit einem Ref lektometer (20° Einstrahlwinkel) 
bestiiranti 



Tabelle 5: Zusammenf assung der lacktechnisch relevanten 
Eigenschaften der fliissigen Lacke sowie der applizierten 
lirid getrockneten Filme. 





Stand der 
Technik 


Kiesel- 
saure 1 


Kiesel- 
saure 4 


Referenz 


Grindometerwert [pn] 


< 10 


< 10 


< 10 


... / 


Viskositat (Reibgut) 
[mPas] 

6 Upm 
60 Opm 


58 
48 


30 . 
43 


. 26 
33 


30, 
4b' 


Wave scan 

long wave 




1,2 


1,1 


1,4 


short wave 


6,5 


3,0 


3,1 


.• 4>7 


20°-Reflektometerwert vor 
Kratzen 


89,0 


90,2 


89, 6 


90,8 


Haze vor dem Kratzen 


4 


4 


3 


4 


40 Htibe mit Sikron F 500 
Restglanz [%] 


78,3 


85, 9 


86,2 


55,3 



Es zeigt sich, dafi durch den Einsatz der erf indungsgemafien 
KieselsSuren eine wesentlich h5here Verbesserung des . 
Restglanzes nach einer Kratzbeanspruchung der 
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Lackoberflache erzielt wird, als mit dem Stand der Technik. 
Aufierdem verursachen die erf indungsgemSlien Kieselsauren 
aufgrund ihrer geringen rheologischen Wirksamkeit keinen 
Orangenschalenef f ekt . 
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Patentanspriiche 

1. Silanisierte, strukturmodif izierte, pyrogen hergestellte 
Kieselsauren, gekennzeichnet durch auf der Oberflache 
fixierte Gruppen, wobei die Gruppen Dimethyl silyl 
und/oder Monomethylsilyl sind. 

2. Silanisierte, strukturmodif izierte, pyrogen hergestellte 
Kiesels&uren gem&fi Anspruch 1, gekennzeichnet durch die 
folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 



BET-Oberflache m 2 /g: 


25 - 400 


Mittlere Gr61ie der Primarteilchen nm: 


5-50 


pH-Wert : 


3-10 


Kohlenstof f gehalt %: 


0,1 - 10 


DBP-Zahl %: 


< 200 



3. Verfahren zur Herstellung der silanisierten, 
strukturmodif izierten, pyrogen hergestellten Kieselsaure 
gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
pyrogen hergestellte Kieselsaure auf bekanntem Wege mit 
Dimethyldichlorsilan und / oder Monomethyltrichlorsilan 
behandelt, wobei die Gruppen Dimethylsilyl und / oder 
Monomethylsilyl auf der Oberflache der pyrogenen 
Kieselsaure fixiert werden, anschliessend 
strukturmodif iziert und gegebenenf alls nach vermahlt. 

4. Verfahren zur Herstellung der silanisierten, 
strukturmodif izierten, pyroden hergestellten Kieselsaure 
gemaJi Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass nach der 
Strukturmodif izierung und / oder Nachvermahlung eine 
Temperung erfolgt. 

5. Verwendung der silanisierten, strukturmodif izierten, 
pyrogen hergestellten Kieselsaure zur Verbesserung der 
Kratzf estigkeit von Lacken, 
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Zusanmenf assung 
Kieselsaure 



Silanisierte strukturmodif izierte pyrogen hergestellte 
5 KieselsSuren, gekennzeichnet durch auf der Oberflache 

fixierte Gruppen, wobei die Gruppen Dimethyls ilyl und/oder 
Monomethylsilyl sind, werden hergestellt, in.dem man 
pyrogen hergestellte Kieselsaure auf bekanntem Wege mit 
Dimethyldichlorsilan und / oder Monomethyltrichlorsilan 
jlO behandelt, wobei die Gruppen Dimethylsilyl und. / .oder 
f Monomethylsilyl auf der Oberflache der pyrogenen 
Kieselsaure fixiert werden, anschliessend 
strukturmodif iziert und gegebenenf alls nachvermahlt . 
Sie werden zur Verbesserung der Kratzf estigkeit im Lacken 
15 eingesetzt 



/ 



